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COMPOSITIONS ORG AN OPO L YS I LOXAN ES 
DURCISSANT EN ELASTOMERES TRANSLUCIDES 
DES LA TEMPERATURE AMBIANTE EN PRESENCE D'HUMIDITE 

5 La pr6sente invention a pour objet des compositions organopolysiloxanes 

monocomposantes, stables au stockage en absence d'humidite et r6ticulant en 
elastomferes adherents et translucides en couche mince (c'est-a-dire dans un intervalle 
d'epaisseur allant notamment de 0,3 d 3 mm), en operant d6s la temperature ambiante 
(c'est-a-dire dans un intervalle de temperatures allant de 5°C a 35°C) et en presence 
10 d'humidite. 

II est connu de preparer des compositions ayant ces proprietes par melange 
principalement de polynrtere(s) diorganopolysiloxane(s) & groupements terminaux 
alkoxyles, de charge(s) min6rale(s) ne g6nerant pas d'opacite, de silanes substitu6s par 
des groupes hydrolysables particuliers, d'agent(s) anrteliorant I'adherence et d'un 

1 5 catalyseur de durcissement (ou de reticulation). 

Des compositions de ce type figurent plus sp6cialement dans US-A-5.674.936 et 
US-A-5.698.653. Les compositions conformes £ cet art anterieur sont fornixes par 
melange d'un polynrtere diorganopolysiloxane d groupements terminaux alkoxyles, d'une 
charge minerale siliceuse, d'un polymfcre diorganopolysiloxane non reactif d 

20 groupements terminaux trialkylsiloxyles, d'un catalyseur de durcissement a base d'un 
titanate de tetraalkyle et d'un agent ameliorant I'adherence consistant dans un 
isocyanurate de tris-1,3,5-(trialkoxysilyl)aIkyle (dans le cas de US-A-5.674.936) ou dans 
un silane epoxyd6 (dans le cas de US-A-5.698.653). 

Les compositions conformes & cet art anterieur n6cessitent imp6rativement I'emploi 

25 d&s le depart d'un polymere diorganopolysiloxane d6ja fonctionnalise (comprenant au 
moins deux groupements alkoxyle a chaque extremite de chaines), lequel est obtenu en 
faisant reagir, dans une 6tape prealable s6paree, un tri- ou un tetraalkoxysilane sur un 
polymere diorganopolysiloxane comprenant un groupement hydroxyle a chaque 
extremite de chaines, en presence d'un catalyseur. Les compositions conformes a cet art 

30 ant6rieur necessitent imp6rativement encore I'emploi d'un agent anteliorant I'adherence. 

La presente invention a pour but de proposer de nouvelles compositions 
organopolysiloxanes monocomposantes qui sont obtenues en partant directement de 
potymeres organopolysiloxanes comportant dans leur structure des groupements 
hydroxyles. 

35 Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 

osganopolysiloxanes monocomposantes de ce type qui subiront in situ, au cours de leur 
preparation, une reaction de fonctionnalisation complete ou le plus proche possible du 
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degre maximal de fonctionnalisation accessible et presenteront de ce fait un haut niveau 
de stabilite au stockage en cartouche. 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir des compositions 
organopoiysiloxanes monocomposantes qui ne font pas appel obligatoirement a I'emploi 
d'un agent ameliorant I'adherence et qui permettent d'obtenir, sans emploi d'un pareil 
agent, des elastomeres translucides dont I'adherence est tr6s bonne sur divers substrats, 
en particulier les matieres plastiques comme par exemple le polychlorure de vinyle (PVC) 
et ie polymethacrylate de m§thyle (PMMA). 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir des compositions 
organopoiysiloxanes monocomposantes qui peuvent 6tre preparees en utilisant 
indifferemment un mode discontinu ("Batch") ou un mode continu. 

II a done ete trouve, et e'est ce qui fait I'objet de la presente invention, des 
compositions organopoiysiloxanes monocomposantes, stables au stockage en absence 
d'humidite et reticulant en elastomeres translucides et adherents en presence d'humidite, 
caracterisees en ce qu'elles sont susceptibles d'etre obtenues par mise en oeuvre, dans 
un reacteur ferme unique sous agitation, fonctionnant selon un mode discontinu ou un 
mode continu, des etapes successives 1 a 3 ci-apres definies : 
• etape 1 : etape de fonctionnalisation au cours de laquelle on fait reagir : 

(i) au moins un diorganopolysiloxane Iin6aire reactif A comprenant un groupement 
hydroxyle a chaque extr6mit6 de chaine, de formule : 



dans laquelle : 

les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-| a C-|3, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule 
(I) une viscosite dynamique a 25°C allant de 1 .000 a 1 .000.000 mPa.s ; 
(2i) et au moins une resine organopolysiloxane hydroxy lee B presentant, dans sa 
structure, au moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formules 
(R 1 )3SiOi/2 (motif M), (R 1 )2Si02/2 (motif D), R 1 Si03/2 (motif T) et Si02 (motif 
Q), Tun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux R 1 , 
identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a propos de la 
formule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle 
allant de 0,1 a 10% ; 



R 




(i) 



(3i) avec au moins un polyalkoxysilane C de formule : 



(R 2 )aSi[(OCH 2 CH 2 )bOR 3 ]4-a (") 



dans laquelle : 

le substituant R 2 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en C-) a C<|3, substitu6 ou non substitue, aliphatique, cyclanique ou 
aromatique ; 

les symboles R 3 , identiques ou differents, represented chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-| a C$ ; 
a est zero ou 1 ; 
b represente zero ou 1 ; 
(4i) en operant la reaction de (i) et (2i) avec (3i) en presence d'une quantite 
catalytiquement efficace d'un catalyseur D de fonctionnalisation £ I'exception de 
I'utilisation d'un derive organique du titane ; 
(5i) le milieu reactionnel de I'etape 1 pouvant comprendre en outre : 
+ au moins un alcool aliphatique e en C-| a C3 ; et/ou 
+ au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F de formule : 



dans laquelle : 

les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le diorganopolysiloxane reactif A de formule (I) ; 
m a une valeur suffisante pour conferer aux polym6res de formule (III) une 
viscosit6 dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
etape 2 : etape de melange (ou de "compoundage") au cours de laquelle on introduit 
dans le milieu de fonctionnalisation de Tetape 1, maintenu sous agitation, dans un 
ordre quelconque, 

(6i) une charge minerale G a base de silice amorphe sous la forme d'un solide ; 
(7i) une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H consistant dans au 
moins un derive organique du titane choisi dans le groupe constitue par : 
+ des monomeres H1 de formule : 



R 




m 



Ti[(OCH 2 CH 2 ) c OR 4 ] 4 (IV) 



dans laquelle : 

les substituants R 4 , identiques ou differents, represented chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en a C-12 I 
c represente zero, 1 ou 2 ; 
5 - avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole c represente zero, le 

radical alkyle R 4 possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le symbole c 
represente 1 ou 2, le radical alkyle R 4 possede de 1 a 4 atomes de carbone ; 
+ des polymeres H2 d6coulant de I'hydrolyse partielle des monomeres de 
formule (IV) dans laquelle le symbole R 4 a la signification precitee avec le 
10 symbole c representant z6ro ; 

(8i) eventuellement au moins un diorganopolysiloxane lineaire non reactif F 

repondant a la formule (III) mentionnee ci-avant ; et 
(9i) eventuellement au moins un agent auxiliaire I connu de I'homme de metier, qui 
est choisi generalement, quand on en a besoin, en fonction des applications 
15 dans lesquelles les compositions selon la presente invention sont employees ; 

• etape 3 : etape de finition au cours de laquelle le melange de base obtenu, maintenu 
sous agitation, est soumis a une operation de devolatilisation effectuee sous une 
pression inferieure a la pression atrnospherique. 
Conformement a une disposition pr6feree de I'invention, on utilise, pour preparer 
20 les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 100 parties en 
poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) hydroxyl6(s) A : 

- de 3 a 30 parties de resine(s) hydroxylee(s) B, 

- de 2 a 15 parties de polyalkoxysilane(s) C, 

- une quantite catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 
25 - de 0 a 2 parties d'alcool(s) E, 

- de 0 a 30 parties de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) non reactif(s) F, 

- de 2 a 40 parties de charge siliceuse G, 

- de 0,3 a 5 parties de derive(s) organique(s) du titane H, et 

- de 0 a 20 parties d'agent(s) auxiliaire(s) I. 

30 Conformement a une disposition plus preferee de ('invention, on utilise, pour 

preparer les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 
100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) hydroxyle(s) A : 

- de 5 a 1 5 parties de resine(s) hydroxyl6e(s) B, 

- de 3,5 a 7 parties de polyalkoxysilane(s) C, 

35 - une quantite catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 

- de 0 a 1 partie d'alcooKs) E, 

- de 5 a 20 parties de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) non reactif(s) F, 

- de 8 a 20 parties de charge siliceuse G, 
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- de 0,5 a 3 parties de derive(s) organique(s) du titane H, et 

- de 0 a 20 parties d'agent(s) auxiliaire(s) I. 

Les substituants R 1 mentionnfes ci-avant pour les polymeres organopolysiloxanes 
A et F (facultatifs) comprennent : 
5 - les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels que 
les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle. decyle, trifluoro-3,3,3 propyle, trifluoro-4,4,4 butyle, pentafluoro- 
4,4,4,3,3 butyle, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de carbone 
10 tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, methylcyclohexyle, propylcyclohexyle, 

difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3 f 4 methyl-5 cycloheptyle, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux vinyle, 
allyle, butene-2 yle, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes de 
15 carbone tels que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, dichlorophenyle, 

trichlorophenyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chamons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone 
tels que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs (R 1 ) 2 Si02/2 ou (R 1 )2SiO presents dans les 
20 diorganopolysiloxanes hydroxyles A de formule (I) et dans les diorganopolysiloxanes non 
reactifs F facultatifs de formule (III), on peut citer : 
(CH 3 ) 2 SiO, 
CH 3 (CH 2 =CH)SiO, 
CH 3 (C 6 H 5 )SiO ( 
25 (C 6 H 5 ) 2 SiO, 

CF 3 CH2CH2(CH3)SiO, 
NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, 
NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH 2 =CH)SiO, 
NC-CH2CH 2 CH 2 (C 6 H 5 )SiO. 
30 II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut utiliser 

comme polymeres hydroxyles A de formule (I) un melange constitue de plusieurs 
polymeres hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature 
des substituants lies aux atomes de silicium. II doit etre indique de plus que les 
polymeres hydroxyles A de formule (I) peuvent eventuellement comprendre des motifs T 
35 de formule R 1 Si0 3 / 2 et/ou des motifs Si0 2 dans la proportion d'au plus 1 % (ces % 
exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). Les memes 
remarques s'appliquent aux polymeres non reactifs F( facultatifs) de formule (III). 
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Les substituants R 1 des polymeres hydroxyles A et des polymSres non reactifs F 
(facultatifs) avantageusement utilises, du fait de leur disponibilite dans les produits 
industriels, sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, 
vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus avantageusement, au moins 80 % en nombre de ces 
5 substituants sont des radiaux methyle. 

On met en oeuvre des polymeres hydroxyles A ayant une viscosite dynamique a 
25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s et, de preference, allant de 10.000 a 
200.000 mPa.s. 

S'agissant des polymeres non reactifs F (facultatifs), ils pr6sentent une viscosite 
10 dynamique a 25°C allant de 10 £ 200.000 mPa.s et, de preference allant de 50 a 
150.000 mPa.s. 

Les polymeres non reactifs F, quand on les utilise, peuvent etre introduits soit en 
totalite dans le milieu reactionnel de I'etape 1, soit en totalite dans le milieu reactionnel 
de I'etape 2, soit a la fois dans Tun et I'autre de ces milieux ; dans ce dernier cas, la 

15 fraction de constituant F introduite dans le milieu de I'etape 1 peut etre identique ou 
differente (en termes de nature et/ou de proportions du constituant de chaque fraction) 
de la fraction de constituant F introduite aussi dans le milieu de I'etape 2. De preference, 
le constituant F est introduit en totalite dans le milieu reactionnel de I'etape 1. 

Comme exemples de substituants R 1 des resines organopolysiloxanes 

20 hydroxylees B qui conviennent ou sont avantageusement utilises, on peut citer les divers 
radicaux R1 de ce type mentionnes nommement ci-avant pour les polymeres hydroxyles 
A et les polymeres non reactifs F (facultatifs). Ces resines silicones sont des polymeres 
organopolysiloxanes ramifies bien connus dont les procedes de preparation sont decrits 
dans de nombreux brevets. Comme exemples concrets de resines utilisables, on peut 

25 citer les resines MQ, MDQ, TD et MDT. 

De preference, comme exemples de resines utilisables on peut citer les resines 
organopolysiloxane hydroxylees B ne comprenant pas, dans leur structure, de motif Q. 
De maniere plus preference He, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
resines TD et MDT hydroxylees comprenant au moins 20 % en poids de motifs T et 

30 ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle allant de 0,3 a 5 %. De maniere 
encore plus preferentielle, on utilise des resines de ce type, dans la structure desquelles 
au moins 80 % en nombre des substituants R 1 sont des radicaux methyle. Les 
groupements hydroxyles des resines B peuvent etre portes par les motifs M, D et/ou T. 
S'agissant des polyalkoxysilanes C de formule (II), on peut citer, a titre d'exemples 

35 concrets de substituants R 2 qui conviennent ou sont avantageusement utilises, les 
memes radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants R^ 



• 



des polymeres hydroxyles A et des polymeres non reactifs F. Comme exemples de 
radicaux R 3 , on peut citer les radicaux alkyles en C-| a C4, tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle et n-butyle. 

Parmi les polyalkoxysilanes C de formule (III) qui sont utilises dans le cadre de la 
5 presente invention, on peut notamment citer ceux ci-apres listes : 

Si(OCH 3 ) 4 

Si(OCH 2 CH 3 ) 4 

Si(OCH 2 CH 2 CH3)4 

(CH 3 0) 3 SiCH 3 
10 (C 2 H 5 0)3SiCH3 

(CH 3 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 

(C 2 H 5 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 -CH=CH 2 ) 

(CH 3 0) 3 Si[CH 2 -(CH 3 )C=CH 2 ] 
15 (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) 

Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 4 

CH 3 Si(OCH2-CH 2 -OCH 3 ) 3 

(CH 2 =CH)Si(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 

C 5 H 5 Si(OCH 3 )3 
20 C 6 H 5 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 . 

Les polyalkoxysilanes C de formule (III) utilises de preference sont : Si(OC 2 H5)4, 
CH 3 Si(OCH 3 ) 3 , CH 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 , (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 . 
(CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

25 En ce qui concerne le catalyseur D de fonctionnalisation, en presence duquel se 

deroule la reaction des polymeres hydroxyles A et des resines hydroxylees B avec les 
polyalkoxysilanes C, ont peut faire appel en particulier aux composes suivants : 

- I'acetate de potassium (cf. US-A-3.504.051), 

- les oxydes mineraux divers (cf. FR-A-1 .495.01 1), 
30 - les carbamates (cf. EP-A-0.21 0.402), 

- la lithine (cf. EP-A-0.367.696), 

- la soude ou la potasse (cf. EP-A-0.457.693). 

On recommande, dans le cadre de la presente invention, d'utiliser comme 
catalyseur D la lithine, de formule LiOH ou LiOH, H 2 0. De preference, elle est utilisee en 
35 solution dans au moins un alcool aliphatique E ayant de 1 a 3 atomes de carbone, tel 
que par exemple le methanol, I'ethanol, I'isopropanol ou un melange de* ces alccols. 
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Lorsque un (ou des) alcool(s) est (sont) present(s) dans le milieu reactionnel, la quantity 
employee se situe dans I'intervalle allant de 0,1 a 2 parties en poids, et de preference de 
0,2 a 1 partie en poids, pour 100 parties de polymere(s) hydroxyle(s) A. 

Par quantite catalytiquement efficace de catalyseur D, on entend une quantite telle 
5 que la vitesse de reaction de fonctionnalisation soit la plus elevee possible, notamment 
en utilisant Si(OC 2 H5) 4l CH 3 Si(OCH3) 3l CH 3 Si(OC 2 H5)3, ^HsO^SKOCHs), 
(CH2=CH)Si(OCH3)3, (CH2=CH)Si(OC2H5)3 comrne agent de fonctionnalisaiton. Dans 
la plupart des cas, on utilise de 0,001 a 5 moles de catalyseur pour 1 mole de 
groupements silanols (sSi-OH) apport6s d'une part par le (ou les) polymere(s) 

10 hydroxyl6(s) A et d'autre part le (ou les) resine(s) hydroxylee(s) B. Dans le cas prefere 
faisant appel a la lithine, on utilise de 0,005 d 0,5 moles de LiOH pour 1 mole de 
groupements silanols. 

Comme indique ci-avant, la charge minerale G est constitute de silice amorphe 
sous forme d'un solide. L'etat physique dans tequel se presente la silice est indifferent, 

15 c*est-a-dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, 
de granules ou de billes, des lors que cette charge est suffisamment dispersee au sein 
des compositions selon la presente invention, de maniere a atteindre I'objectif souhaitee 
de translucidite. 

A titre de silice amorphe susceptible d'§tre mise en oeuvre dans I'invention, 
20 conviennent toutes les silices precipitees ou pyrog6nees (ou silices de combustion) 
connues de I'homme de Tart. Bien entendu, on peut utiliser aussi des coupages de 
differentes silices. 

On prefere les silices de precipitation sous forme de poudre, les silices de 
combustion sous forme de poudre ou leurs melanges ; leur surface specifique BET est 
25 generalement superieure a 40 m 2 /g et, de preference, comprise ente 100 et 300 m 2 /g ; a 
titre plus preferentiel, on utilise les silices de combustion sous forme de poudre. 

Ces charges peuvent avoir ete modifiees en surface par traitement avec les divers 
composes organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces 
composes organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 
30 diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes ou des hexaorganodisilazanes 
(cf. FR-A-1. 126.884, FR-A-1. 136.885, FR-A-1 .236.005). Les charges traitees renferment, 
dans la plupart des cas, de 2 a 20 % de leur poids de composes organosiliciques. 

En ce qui concerne le catalyseur de durcissement H, on peut mentionner, d titre 
d'exemples de symboles R 4 dans les derives organiques du titane H1 de formule (IV), 
35 les radicaux : methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle, decyle et dodecyle. 
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Comme exemples concrets de monomeres H1 de formule (IV), peuvent etre cites : 
le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle, le 
titanate d'ethyl-2 hexyle, le titanate d'octyle, le titanate de d6cyle, le titanate de dodecyle, 
le titanate de 0-methoxy6thyle, le titanate de p-ethoxyethyle, le titanate de 

5 (3-propoxyethyle, le titanate de formule Ti[(OCH2CH2)20CH3l4. Comme exemples 
concrets de polymeres H2 provenant de I'hydrolyse partielle des titanates monomeres, 
pouvent etre cites : les polymeres H2 provenant de I'hydrolyse partielle des titanates 
d'isopropyle, de butyle ou d'ethyl-2 hexyle. 

Pour la realisation de Hnvention, comme catalyseur de durcissement, on utilise de 

10 preference les titanates monomeres H1 suivants, pris seuls ou en melange : le titanate 
d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle (n-butyle). 

Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes selon la presente 
invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs agent(s) auxiliaire(s) I tel(s) que 
notamment, pour 100 parties en poids de polymere(s) diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) 

15 hydroxyle(s) A : 

- eventuellement de 0,1 d 10 parties d'un agent d'adh6rence 11 , 

- eventuellement une quantite efficace d*au moins un compose pris dans le groupe 
forme par des antifongiques 12, des bactericides 13, des diluants inertes organiques 14 
(tels que par exemple : le toluene, le xylene, Theptane, le 'White-Spirit" le 

20 trichloroethylene, le tetrachloroethylene), des plastifiants 15 appartenant par exemple 
au groupe des alkylbenzenes de poids moleculaire superieur a 200 g/mole 
comprenant un reste alkyle ramifie ou non ayant de 10 a 30 atomes de carbone, des 
agents thixotropants 16. 

De preference, I'agent d'adherence 11, quand on en utilise un, est choisi parmi les 
25 composes organosiliciques portant a la fois (1) des groupes hydrolysables lies a Tatome 
de silicium et (2) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis dans le 
groupe des radicaux isocyanato, epoxy, alkenyle et isocyanurate. 

A titre illustratif peuvent etre cites les composes organosiliciques repondant aux 
formules ci-apr6s (accompagn§es des numeros des brevets les d§crivant) : 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 ) 3 OCH 2 CH— CHj 
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US-A-4.115.356 



N 

I I 

if CO N L 



ou L = -(CH 2 )3-Si(OCH 3 )3 
35 US-A-3.517.001 




10 



Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes conformes d la presente 
invention sont preparees a Pabri de Phumidite en operant dans un reacteur ferm6, muni 
d'une agitation, dans lequel on petit au besoin faire le vide, puis rem pi ace 
eventuellement I'air chasse par un gaz inerte anhydre, par exemple par de Pazote. 
5 Pour cette preparation, il est recommande d'utiliser un appareillage, fonctionnant 

selon un mode discontinu ou un mode continu, qui permette : 

- de brasser intimement, £ I'abri de Phumidite : dans l'etape 1 , les constituants A, B, C, 
D, E (facultatif) et F (facultatiO ; puis dans P§tape 2, le m6lange reactionnel de Petape 
1 complete par Pajout des constituants G, H, F (facultatiO et I (facultatif) ; et 
10 - d'evacuer dans l'etape 3 les matures volatiles presentes (polym6res de bas poids 
moleculaires, alcool forme au cours de la reaction de fonctionnalisation, alcool E 
6ventuellement utilise). 

A titre d'exemples d'appareillages, on peut citer : les disperseurs lents, les 
malaxeurs d pale, a helice, a bras, £ ancre, les malaxeurs planetaires, les malaxeurs a 
15 crochet, les extrude uses £ vis unique ou a plusieurs vis. 

Chacune des etapes mise en oeuvre dans cette preparation est conduite a une 
temperature se situant dans Pintervalle allant de 10 a 110°C. De preference, chacune 
des etapes est conduite a une temperature allant de 1 5 a 90°C. 

L'etape 1 est conduite pendant une p6riode de temps suffisante (allant par exemple 
20 de 10 secondes £ 10 minutes) pour realiser une reaction de fonctionnalisation complete 
ou le plus proche possible du degre maximal de fonctionnalisation accessible dans les 
conditions operatoires choisies. 

L'etape 2 est conduite pendant une periode de temps suffisante (allant par exemple 
de 10 secondes a 30 minutes) pour arriver a des compositions homogenes. 
25 L'etape 3 est conduite generalement sous une pression reduite comprise entre 

20.10 2 Pa et 900. 10^ Pa, pendant une periode de temps suffisante (allant par exemple 
de 10 secondes a 1 heure) pour evacuer toutes les matieres volatiles. 

Les compositions conformes a Tinvention sont stables au stockage en Tabsence 
d'eau, durcissant des la temperature ambiante en presence d'humidite. Le durcissement 
30 (ou la reticulation) s'effectue de I'exterieur a Tinterieur de la masse des compositions. II 
se forme d'abord, en surface, une peau puis la reticulation se poursuit dans la masse. 

Elles peuvent etre employees pour de multiples applications comme le jointoiement 
dans Industrie du batiment, I'assemblage et le collage de materiaux les plus divers 
(metaux ; matieres plastiques comme par exemple le PVC, le PMMA ; les caoutchoucs 
35 naturels et synthetiques ; bois ; carton ; faience ; brique ; verre ; pierre ; beton ; elements 
de mafonnerie), et ceci aussi bien dans le cadre de Tindustrie du batiment que dans celui 
des industries de I'automobile, de Telectrom^nager et de I'electronique. 
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Les compositions conformes d Tinvention conduisent, aprds durcissement, a des 
elastomeres translucides dont Tadherence est tres bonne sur divers substrats et qui 
presentent de plus Tavantage d'une part de ne pas jaunir au cours du temps sous Taction 
oxydante de Tair, et d'autre part de ne pas etre corrosifs vis-a-vis de rn6taux ou alliages 
metalliques, comme par exemple Taluminium, racier, le cuivre, le bronze, avec lesquels 
ils sont en contact ou sur lesquels ils adherent. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention, sans en limiter sa portee. 
EXAMPLE 1 

Composition preparee selon un mode discontinu. 

Etape 1 : on introduit dans un malaxeur muni d'une agitation tripale de type 
papillon, de 2 litres : 

- 670 g d'une huile silicone a,co-dihydroxypolydimethylsiloxane A de viscosite 
135.000 mPa.s a 25°C ayant 0,03 % en poids de radicaux hydroxyle (soit 0,2 g de 
radicaux OH) ; ce polyorganosiloxane A a pour formule moyenne : 

H ; 

1531 (valeur calcuiee d partir de ta 
teneur en radicaux hydroxyle) 

- 90 g d'une huile a, co-di(trimethylsiloxyl)polydimethylsiloxane F de viscosite 
1000 mPa.s a 25°C ; ce polyorganosiloxane F a pour formule moyenne : 

Si(CH3) 3 ; 
environ 180 

- et 90 g de resine organopolysiloxane hydroxy lee B de type MDT ayant 1 % en poids 
de radicaux hydroxyle (soit 0,9 g de radicaux OH) et constitute de : 4 % en poids de 
motifs (CH3)3SiOi/2, 71 % en poids de motifs (CH3)2Si02/2 el 25 % en poids de 
motifs CH3Si03/2 ; cette resine presente une viscosite de 100 mPa.s a 25°C. 

^introduction a lieu dans Tordre indique ci-dessus en operant a temperature 
ambiante (23°C). Une fois introduction terminee, le contenu du malaxeur est agite, a 
200 tours/minute, pendant 4 minutes. 



HO- 



CH, 



-li-O- 



L CH 3 



(CH^SiO- 



li-O- 
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Au bout de cette periode, on ajoute 30 g de vinyltrimethoxysilane C ; le contenu du 
malaxeur est agite ensuite, a 200 tours/minute, pendant 2 minutes. 

Au bout de cette periode, on introduit dans le malaxeur 4 g d'une solution a 4 % en 
poids de lithine (LiOH, H2O) dans du methanol (soit 0,16 g de lithine LiOH, H2O D et 
5 3,84 g de methanol E), et on laisse reagir sous agitation a 200 tours/minute durant 
2 minutes. 

Pendant I'etape 1 , la temperature de la masse reactionnelle a varie dans une zone 
allant de 23C a 30°C. 



10 Etape 2 : au bout de la periode precitee, on introduit a la temperature ambiante 

(23°C) 100 g de silice de combustion G commercialisee par la Societe DEGUSSA sous 
la marque AEROSIL 200, ayant une surface specifique de 200 m 2 /g, traitee par de 
l'octam£thylcyclotetrasiloxane, cet agent de traitement repr6sentant environ 6 % du poids 
de la charge traitee ; cette silice traitee est introduce progressivement, sous agitation 

15 variable, sur une periode de temps de 18 minutes ; une fois Introduction terminee, le 
contenu du malaxeur est ensuite agite, a 400 tours/minute, pendant 4 minutes. 

Au bout de cette periode, on introduit 13 g de titanate de n-butyle H1, et on agite le 
contenu du malaxeur a 400 tours/minute, pendant 4 minutes. 

Pendant I'etape 2, la temperature de la masse reactionnelle s'est elevee jusqu'a 

20 atteindre la valeur de 75°C. 



Etape 3 : au bout de la periode precitee, le contenu du malaxeur est encore agite a 
150 tours/minute, a la temperature ou il se trouve (environ 75°C), durant 6 minutes en 
operant cette fois sous une pression inferieure a la pression atmospherique, de I'ordre de 
25 40. 10 2 Pa, puis il est conditionne dans un emballage etanche a I'humidite de I'air et a la 
vapeur d'eau. 

On obtient une composition monocomposante ayant Taspect d'une pate homogene, 
translucide et collante. 

On mesure les differentes proprietes, recherchees, mentionnees ci-apres : 
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1. Proprietes d'application 



• Temps Hors CoHant : 
C'est une mesure du temps de reticulation en surface de la composition, a 23°C et 
35 a une humidite relative de 50 %. Ce temps Hors Collant peut generalement etre correle a 
plusieurs parametres importants pour rutilisateur tels que notamment le temps au bout 
duquel la surface de la composition n'est pas deformee sous I'effet d'un I6ger contact 
avec le doigt ou bien "n'attrape" plus la poussiere presente dans I'air environnant. 
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Cette mesure est realisee selon les indications de la norme ASTM C 679-87 
(revisee en 1992), en utiiisant une "masse rectangulaire" de 17 g au lieu de 30 g. 

• Indice de jaune : 



r6aliser un film de 2 mm d'epaisseur. On laisse reticuler le film pendant 7 jours a 23°C et 
a une humidity relative de 50 %. Le film ainsi reticule est ensuite introduit dans une etuve 
£ 100°C pendant 7 jours. 

Pour realiser la mesure d'indice de jaune, on utilise un spectrocolorirnetre 

10 commercialise par la Societe ACS, sous la reference SPECTRO SENSOR II. 

Le film reticule, apres son sejour dans Petude, est place sur le spectrocolorirnetre. 
On travaille en reflexion avec I'accessoire dit "illuminant C" (qui represente le 
raiyonnement de la lumiere moyenne du jour) et en utiiisant une grande ouverture (10° 
d'angle). Dans ces conditions, on peut calculer un indice de jaune ; il s'agit de Nndice de 

15 Jaune (1925), defmi de la maniere suivante : 



ou X, Y et Z sont les valeurs trichromatiques de la CLE. (Commission Internationale de 
20 I'Eclairage). Plus Tindice est faible, moins I'echantillon est jaune. 

• Indic e transparence : 
Une autre fraction de composition est etendue a la racle sur une carte de contraste 
(commercialisee par la Societe ERICHSEN Gmbh, sous la reference 2415) de fagon a 
25 realiser un film de 2 mm d'epaisseur. On laisse reticuler le film pendant 7 jours a 23°C et 
a une humidite relative de 50 %. 

Pour mesurer Tindice de transparence, on utilise le spectrocolorimfetre d6crit ci- 
avant a propos de la mesure d'indice de jaune. 

On se place en mode "transparence" et on effectue deux mesures : d'abord sur la 
30 partie blanche de la carte de contraste, puis sur la partie noire de cette derniere. Pour 
realiser les mesures, on travaille en reflexion avec I'accessoire dit "illuminant C", avec 
une ouverture de 10° d'angle. Uindice de transparence est calcule en effectuant le 
rapport des valeurs Y fond noir/Y fond blanc. 



Une fraction de composition est etendue d la racle sur une surface de fagon a 



Indice de Jaune (1925) = 



128.X- 106.Z 



Y 
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2. Proprietes d'adherence sur PVC ( polychlorure de vinyle) : 

L'autoadherence de la composition est evaluee en deposant, a partir d'une autre 
fraction de composition, deux cordons d'environ 5 mm d'epaisseur sur differents supports 
5 en PVC. La longueur de chaque support, correspondant a la longueur de chaque cordon 
deposee, est d'environ 75 mm. 

Deux cas peuvent se presenter : 
- soit le support PVC est recouvert d'un film de plastique : dans ce cas, on retire ledit 
film et on effectue immediatement le depot des deux cordons de composition ; 
10 - soit le support PVC n'est pas recouvert d'un film de plastique : dans ce cas, on nettoie 
a Taide d'un chiffon sec le support PVC prealablement a I'application des deux 
cordons de composition. 

Ensuite, on laisse reticuler les cordons pendant 7 jours a 23°C et a 50 % d'humidite 
relative. 

15 Puis les supports supportant les cordons sont immerges pendant 4 jours a 23°C 

dans un bain d'eau distillee a 23°C. Ensuite, on retire les supports du bain et on laisse 
secher 24 heures a 23°C, avant d'effectuer le test d'adherence par pelage. 

Ce test s'effectue de la fagon suivante : 
+ a I'aide d'une lame de rasoir, degager Pextremite d'un des cordons sur environ 
20 10 mm; 

+ le positionner a 120° d'angle par rapport au plan du support ; 

+ exercer une traction, a la main, penv.ettant de decoder ou d'arracher le cordon sur 

environ 50 mm ; 
+ renouveler I'operation sur le deuxieme cordon ; 
25 + examiner ensuite les flans d'adherence sur le support. 

S'il n'y a aucun film de composition residuelle a la surface du support, la rupture est 
dite adhesive. La composition n'adhere pas sur le support PVC : on notera (-) dans le 
tableau des resultats correspondants. 

S'il reste un film continu de composition a la surface du support, la rupture est dite 
30 cohesive. La composition adhere bien sur le support PVC : on notera (+) dans le tableau 
des resultats. 

3. Proprietes m ecaniques : 

A I'aide d'une racle, on etale un film de 2 mm d'epaisseur a partir d'une autre 
35 fraction de la composition a evaluer. 

Dans le cas ou Ton desire effectuer des mesures en 6 mm- d'epaisseur, on Stale 
une autre fraction de la composition dans une rainure de 6 mm d'epaisseur et de 20 mm 
de largeur. On arase a I'aide d'une spatule. 
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Dans tous les cas, on laisse reticuler la composition 7 jours a 23°C et a 50 % 
d'humidite relative. 

Sur les produits reticules, on mesure les proprietes suivantes : 

5 a) Duretfe Shore A : 

Les mesures sont effectuees sur la face de la composition ayant reticule en contact 
avec Tair. Pour le film de 6 mm, la mesure est effectu6e sur une 6paisseur, tandis que, 
pour le film de 2 mm, la mesure est effectuee en superposant 3 epaisseurs de films. 

Les mesures sont effectuees selon les indications de la norme ASTM-D-2240. 

10 

b) Proprietes mecaniques SUE film £l£ 2 mm : 
On prepare des eprouvettes de type H2 et on effectue les mesures selon les 
indications de la norme AFNOR-T-46002. 
On releve les valeurs suivantes : 
15 • resistance a la rupture (en MPa), notee R/R ; 

• allongement a la rupture (en %), note A/R ; 

• module a 100 % d'allongement (en MPa), not6 M1 00. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau I donne ci-apr§s. 

20 EX EM PLE 2 

Composition prepare selon un mode continu. 

La composition est preparee selon un mode continu en operant dans une 
extrudeuse double-vis fabriquee par la Societe WERNER PFLEIDERER. Les vis ont un 
25 diametre egal a 58 mm et une longueur egale a 192 cm. 

La vitesse de rotation des vis est fixee a 500 tours/minute. 
Cette extrudeuse est equipee de 8 zones de regulation de temperature du 
fourreau, chaque zone ayant 24 cm de longueur. Les zones 1 & 8 du fourreau sont toutes 
soumises a un refroidissement par circulation tfeau £ 15°C. 
30 Etape 1 : on introduit dans la zone n° 1 de Textrudeuse, en operant a temperature 

ambiante (23°C) : 

- 53 kg/heure de I'huile silicone a.co-dihydroxypolydimethylsiloxane A ayant les 
specifications donnees ci-avant a I'exemple 1 ; 

- 7,2 kg/heure de ia resine organopolysiloxane hydroxylee B ayant les specifications 
35 donnees ci-avant a Texemple 1 ; 
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- 7,2 kg/heure d'huile a^-dittrimethylsiloxyljpolydim^thylsiloxane F de viscosity 
100 mPa.s a 25°C, ayant pourformule moyenne : 

Si(CHj> 3 
environ 70 

- 0,3 kg/heure de la solution a 4 % en poids de lithine (LiOH f H2O) dans du methanol, 
qui est decrite ci-avant dans I'exemple 1 ; et 

- 2,4 kg/heure de vinyltrimethoxysilane C. 

10 Etape 2 : on introduit dans la zone n° 2 de I'extrudeuse, en operant £ temperature 

ambiante (23°C), 9 kg/heure de la silice de combustion G ayant les specifications 
donn6es ci-avant a I'exemple 1, puis le titanate de n-butyle H1 est introduit dans la zone 
n° 5 de I'extrudeuse a raison de 1 kg/heure, en operant a nouveau cette alimentation a 
temperature ambiante (23°C). 

15 Etape 3 : la matiere contenue dans I'extrudeuse est soumise ensuite dans la zone 

n° 7 de I'appareil a une operation de devolatilisation conduite sous une pression de 
Tordre de 66.10 2 Pa. Le debit de sortie de I'extrudeuse est de 80 kg/heure et la 
temperature de la composition qui sort de I'extrudeuse est egale £ 80°C. 

20 Les differentes proprietes figurent dans le tableau 1 suivant. 



(CH^SiO- 



CH 3 



CH 



'3 J 



35 
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TABLEAU 1 



Proprietes 


Exemple 1 


Exemple 2 


Temps Hors Collant (min) 


85 


120 


Indice de Jaune 


4,0 


4,0 


Indice de transparence 


12,5 


14 


Adherence sur PVC 








PVCu 


(D 


+ 


+ 


PVC Kommerling 


(2) 


+ 


+ 


PVC Rehau 


(3) 


+ 


+ 


PVC Veka 


(4) 


+ 


+ 


PVC Anglian 


(5) 


+ 


+ 


DSA ( 2 mm) 




21 


17 


DSA ( 6 mm) 




22 


20 


R/R ( 2 mm) en MPa 




2.4 


2.4 


A/R ( 2 mm) en % 




820 


950 


M100(2 mm) en MPa 




0,46 


0.35 



5 (1) PVC mis dans le commerce par la Societe INTERPLAST INDUSTRIE sous la 
denomination PVC u. 

(2) PVC mis dans le commerce par la Societe KOMMERLING sous la denomination 
PVC Kommerling. 

(3) PVC mis dans le commerce par la Societe REHAU sous la denomination PVC 
10 Rehau. 

(4) PVC mis dans le commerce par la Societe VEKA sous la denomination PVC Veka. 

(5) PVC mis dans le commerce par la Societe ANGLIAN sous la denomination PVC 
Anglian. 
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REVENDICATIONS 

1 .- Compositions organopolysiloxanes monocomposantes, stables au stockage en 
absence d'humidite et reticulant en elastomeres translucides et adherents en presence 
5 d'humidite, caracterisees en ce qu'elles sont susceptibles d'etre obtenues par mise en 
oeuvre, dans un reacteur ferme unique sous agitation, fonctionnant selon un mode 
discontinu ou un mode continu, des etapes successives 1 a 3 ci-apres definies : 
• etape 1 : etape de fonctionnalisation au cours de laquelle on fait reagir : 

(i) au moins un diorganopolysiloxane Iin6aire reactif A comprenant un groupement 
10 hydroxyle a chaque extremite de chatne, de formule : 



30 



*" R 1 



HO- 



liO 



R 1 



(I) 



dans laquelle : 

15 les substituants R 1 t identiques ou differents, represented chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C<| a C-|3, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule 
(I) une viscosite dynamique a 25°C allant de 1.000 d 1.000.000 mPa.s ; 
20 (2i) et au moins une resine organopolysiloxane hydroxyl6e B presentant, dans sa 
structure, au moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formules 
(R 1 ) 3 SiO-|/2 (motif M), (R 1 )2Si0 2 /2 (motif D), R 1 SiC>3/2 (motif T) et Si0 2 (motif 
Q), Tun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux R 1 , 
identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a propos de la 
25 formule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en groupement hydroxyle 

allant de 0,1 a 10%; 
(3i) avec au moins un polyalkoxysilane C de formule : 



(R2) a Si[(OCH 2 CH 2 )bOR 3 ]4-a (") 



dans laquelle : 

le substituant represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en C<j a C-|3, substitue ou non substitu6 t aliphatique, cyclanique ou 
aromatique ; 

35 - les symboles R 3 , identiques ou differents, represented chacun un radical 

aikyle, lineaire ou ramifie, en C-| a C3 ; 
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a est zero ou 1 ; 
b represente zero ou 1 ; 
(4i) en operant la reaction de (i) et (2i) avec (3i) en presence d'une quantite 
catalytiquement efficace d'un catalyseur D de fonctionnalisation a I'exception de 
I'utilisation d'un derive organique du titane ; 
(5i) ie milieu reactionnel de Petape 1 pouvant comprendre en outre : 
+ au moins un alcool aliphatique E en Ci £ C3 ; et/ou 
+ au moins un diorganopolysiloxane Iin6aire non r6actif F de formule : 



dans iaquelle : 

les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le diorganopolysiloxane r§actif A de formule (I) ; 
m a une valeur suffisante pour conferer aux polymeres de formule (III) une 
viscosite dynamique 3 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
etape 2 : etape de melange (ou de "compoundage") au cours de Iaquelle on introduit 
dans le milieu de fonctionnalisation de I'etape 1, maintenu sous agitation, dans un 
ordre quelconque, 

(6i) une charge minerale G a base de silice amorphe sous la forme d'un solide ; 
(7i) une quantite efficace d'un catalyseur de durcissement H consistant dans au 
moins un derive organique du titane choisi dans le groupe constitue par : 
+ des monomeres H1 de formule : 



dans Iaquelle : 

les substituants R 4 , identiques ou differents, repr§sentent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-| a C-12 ; 
c represente zero, 1 ou 2 ; 

avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole c represente zero, le 
radical alkyle R 4 possede de 2 a 1 2 atomes de carbone, et quand le symbole c 
represente 1 ou 2 t le radical alkyle R 4 possede de 1 a 4 atomes de carbone ; 
+ des polymeres H2 decoulant de Thydrolyse parlielle des monomeres de 
formule (IV) dans Iaquelle le symbole R 4 a la signification precitee avec le 
symbole c represented zero ; 



R 




(ill) 



m 



Ti[(OCH 2 CH 2 )c OR 4 J 4 (IV) 
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(8i) eventuellement au moins un diorganopolysiloxane lineaire non r6actif F 

repondant a la formule (III) mentionnee ci-avant ; et 
(9i) eventuellement au moins un agent auxiliaire I connu de I'homme de metier, qui 
est choisi generalement, quand on en a besoin, en fonction des applications 
5 dans lesquelles les compositions selon la presente invention sont employees ; 

• etape 3 : etape de finition au cours de laquelle le melange de base obtenu, maintenu 
sous agitation, est soumis a une operation de devolatilisation effectuee sous une 
pression inferieure a la pression atmosph&rique. 

10 2.- Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que Ton utilise, pour 

preparer les compositions organopolysiloxanes monocomposantes, sur la base de 100 
parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) hydroxyle(s) A : 

- de 3 £ 30 parties de r6sine(s) hydroxylee(s) B, 

- de 2 d 15 parties de polyalkoxysilane(s) C, 

15 - une quantite catalytiquement efficace de catalyseur de fonctionnalisation D, 

- de 0 a 2 parties d'alcool(s) E, 

- de 0 a 30 parties de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) non reactif(s) F, 

- de 2 a 40 parties de charge siliceuse G, 

- de 0,3 a 5 parties de derive(s) organique(s) du titane H, et 
20 - de 0 a 20 parties d'agent(s) auxiliaire(s) L 



3. - Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisees en ce que les 
substituants R 1 des polymeres hydroxyles A, des resines hydroxylees B et des 
polymeres facultatifs F sont pris dans le groupe forme par : 

25 - les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone , 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
30 carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chalnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone. 

4. - Compositions selon la revendication 3, caracterisees en ce que les substituants 
R 1 sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 

35 3,3,3-trifluoropropyle 
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5. - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en 
ce que les resines organopolysiloxanes hydroxylees B sont des resines ne cornprenant 
pas, dans leur structure, de motif Q. 

6. - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisees en 
ce que, s'agissant des polyalkoxysilanes C de formule (II) : 

- les substituants R 2 sont les memes radicaux que ceux mentionn6s ci-avant dans la 
revendication 3 pour les substituants; R 1 ; 

- les radicaux R 3 sont des radicaux alkyles en C^ a C4. 

7. - Compositions selon la revendication 6, caracterisees en . ce que les 
polyalkoxysilanes C de formule (II) sont choisi parmi : Si(OC2H5)4, CH3Si(OCH3)3, 
CH 3 Si(OC 2 H5)3, (C 2 H50)3Si(OCH3), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3l (CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

8. - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisees en 
ce que Ton utilise comme catalyseur D de fonctionnalisation, la lithine de formule LiOH 
ou LiOH, H 2 0. 

9. - Compositions selon la revendication 8, caract6risees en ce que Ton utilise de 
0,005 a 0,5 mole de lithine pour 1 mole de groupements silanols apportes d'une part par 
le (ou les) polymere(s) hydroxyle(s) A et d'autre part par le (ou les) resine(s) 
hydroxylee(s) B. 

10. - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisees 
en ce que la charge minerale G est choisie parmi les silices de precipitation, traitees ou 
non, sous forme de poudre, les silices de combustion, traitees ou non, sous forme de 
poudre ou leurs melanges, les surfaces specifiques BET de ces silices etant superieures 
a 40 m 2 /g. 

1 1 Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterisees 
en ce que le catalyseur de durcissement H est choisi parmi des derives organiques du 
titane, incluant les monomeres H1 de formule (IV) et les polymeres H2 decoulant de 
I'hydrolyse partielle des monomeres H1, dans la structure desquels le symbole R 4 est 
pris dans le groupe forme par les radicaux : methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 
isobutyle, hexyle, ethyl-2 hexyle, octyle, decyle et dodecyle. 



22 



12. - Compositions selon la revendication 11, caracterisees en ce que le catalyseur 
de durcissement est choisi parmi les titanates monom£res H1 suivants, pris seuis ou en 
melange : le titanate d'6thyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de 
butyle (n-butyle). 

13. - Elastomeres translucides en couche mince allant notamment de 0,3 a 3 mm, 
adherant sur divers substrats, obtenus par durcissement, a des temperatures allant de 5 
a 35°C sous Taction de I'humidite, des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12. 
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